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® Verfahiren zur Hersteliung von modiflzierten Poiyisocyanaten, die nacli diesem Verfahren 
erhaltlichen Polyisocynate und Ihre Verwendung. 



@ Ein neues Verfahren zur Hersteliung von Biuret- und Uretdlongruppen aufweisenden Poiyisocyanaten durch 
Umsetzung von uberschussigen Mengen an (cyclo)aliphatischen Dilsocyanaten mit einem Modifizierungsmittel 
bei 100 bis 210* C und anschlie/Jender Entfernung von nicht umgesetztem Ausgangsdiisocyanat, wobei man als 
Modifizierungsmittel 1 ,5-DiaminohexanoI-6 Oder dessen LSsungen in bis zu 80 Mol-%, bezogen auf Losung, 
Wasser verwendet, die nach diesem Verfahren erhaltliciien modiflzierten Polyisocyanate und ihre Verwendung 
als Isocyanat-Komponente bei der Hersteliung von Polyurethankunststoffen nach dem Isocyanat-Polyadditions- 
verfahren, insbesondere als Isocyanat-Komponente In Zwelkomponenten-Polyurethaniacken. 
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Verfahren zur Herstellung von modifizierten Polyisocyanaten, die nach diesem Verfahren erhaitllchen 

Polyisocyanate und ihrer Verwendung 

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Biuret- und Uretdiongruppen aufweisen- 
den organisciien Polyisocyanaten durch Unnsetzung von uberschussigen Mengen an (cyclo)aliphatischen 
Diisocyanaten mit einem speziellen Aminoalkohol Oder mit dessen L5sungen in Wasser und anschlie^ende 
Entfernung des nicht umgesetzten Ausgangsdiisocyanats, sowie die nach diesem Verfahren erhaltlichen 

5 Verbindungen als auch ihre Ven/vendung zur Herstellung von Polyurethankunststoffen, insbesondere als 
Isocyanat-Komponente in Zweikomponenten-Polyurethanlacken. 

Die Herstellung von modifizierten Polyisocyanaten durch Umsetzung von uberschussigen IVIengen an 
(cyclo)aliphatischen Diisocyanaten, insbesondere an 1 ,6-Diisocyanatohexan mit Aminoalkoholen ist aus der 
DE-OS 2 641 448 bereits bekannt. Bei den Verfahrensprodukten dieser Vorveroffentlichung handelt es sich 

10 insbesondere urn Biuret- und Urethan-modlfizierte Polyisocyanate. Zwar wird in der DE-OS 2 641 448 auch 
darauf hingewfesen, dafl die offenbarten Verbindungen Nebenprodukte, insbesondere Trimerisierungspro- 
dukte (Isocyanurate), enthalten konnen, jedoch wird hierauf nicht weiter eingegangen. Die Anwesenheit von 
Uretdiongruppen in den Verfahrensprodukten der Vorveroffentlichung wird uberhaupt nicht angesprochen. 
Die gemafi der Lehre der DE-OS 2 641 448 unter Verwendung von 1 ,6-Diisocyanatohexan und der als 

75 bevorzugt herausgestellten Aminoalkohole hergestellten, modifizierten Polyisocyanate weisen im ubrigen, 
wie den Ausfuhrungsbeispielen zu entnehmen, Viskositaten von mindestens 2400 mPa.s/25' 0 auf. Im 
allgemeinen iiegt die Viskositat dieser Verfahrensprodukte jedoch noch weit hoher und kann Werte von bis 
zu 43 000 mPa.s/25' 0 erreichen. 

Es war nun die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe, ein neues Verfahren zur Herstellung von 

20 neuen, modifizierten aliphatischen Polyisocyanaten zur Verfugung zu stellen, wobei die neuen Polyisocy- 
anate stabile, vergleichsweise niedrlgviskose Flussigkeiten darstellen sollten, die neben freien Isocyanat- 
gruppen einen betrSchtlichen Gehalt an dimerisierten Isocyanatgruppen (Uretdiongruppen) aufweisen soli- 
ten, die bei der Verwendung der Polyisocyanate als Harter in Zweikomponenten-Polyurethanlacken als 
potentielle, hitzeaktivierbare Isocyanatgruppen zur Verfugung stehen, wobei die Gesamtmenge an Isocyan- 

25 atgruppen deutlich Qber dem Isocyanatgruppen-Gehalt der genannten Verfahrensprodukte des Standes der 
Technik Iiegt 

Diese Aufgabe konnte durch die Bereitstellung des nachstehend naher beschriebenen erfindungsgema- 
/2en Verfahrens gelost werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Biuret- und Uretdiongruppen aufweisen- 
30 den Polyisocyanaten durch Umsetzung von QberschCissigen Mengen an (cyclo)al{phatischen Diisocyanaten 
mit einem Modifizierungsmittel bei 100 bis 210* C und anschlieflende Entfernung von nicht umgesetztem 
Ausgangsdiisocyanat, dadurch gekennzeichnet, da/3 man 

(i) als Modifizierungsmittel 1 ,5-Diaminoheptanoi-6 Oder dessen Losungen in bis zu 80 Mol-%, 
bezogen auf Losung, Wasser und 
35 (ii) der Ausgangsdiisocyanat in einem mindestens 15-fachen molaren Uberschu/2, bezogen auf (i), 

verwendet. 

Gegenstand der Erfindung sind auch die nach diesem Verfahren erhaltlichen Biuret- und Uretdiongrup- 
pen aufweisenden Polyisocyanate. 

Gegenstand der Erfindung ist schlie/3lich auch die Verwendung der Biuret- und Uretdiongruppen 
40 aufweisenden Polyisocyanate als Isocyanat-Komponente bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen 
nach dem Isocyanat-Poiyadditionsverfahren, insbesondere als Isocyanat-Komponente in Zweikomponenten- 
Polyurethanlacken. 

Fur das erfindungsgemafie Verfahren geeignete Ausgangsdiisocyanate sind beliebige organische Diiso- 
cyanate mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen des Moiekulargewichtsbe- 
45 reichs 140 bis 300 Oder deren Gemische. Beispiele sind 1 ,4-Diisocyanatobutan, 1,6-Diisocycanatohexan, 
1 .6-Diisocyanato-2,2,4-trimethyl-hexan, 1 ,1 2-Diisocyanatododecan, Lysin-Ci -Cs-alkylester-diisocyanat, 1 ,3- 
Diisocyanatocyclobutan. 1,3-und/oder 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, 3,3 -Dimethyl-4,4 -diisocyanatodicycloh- 
exylmethan, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyc- 
lohexan Oder 1 ,4-Xylylendiisocyanat Besonders bevorzugt wird 1 .6-Dilsocyanatohexan (HDI) als Ausgangs- 
50 diisocyanat verwendet 

Bel dem erfindungswesentlichen Aminoalkohol handelt es sich um 1,5-Diaminoheptanol-6 der Formel 
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70 



HgN- ( CH2 ) 4-CH CH-CH3 

NH2 OH 

Die Herstellung dieser Verblndung kann beispielsweise dergestalt erfolgen, dad man L-Lysin in frieier 
Form und/oder in seiner HCl-Salz-Form mit Esslgsaureanhydrid in Gegenwart einer tertiaren organischen 
Aminbase und unter Zusatz eines 4-Amlnopyridln-Derivates gemafl DE-A-3 425 814 zum 1.5- 
Disacetaminoheptanon-6 umsetzt. Das so erhaltliche Produl<t wird zum 1 ,5-Bisacetaminoheptanol-6 hydriert, 
nachfolgend durch Hydrolyse in wafiriger Mineralsaure in das Salz des 1 ,5-Diaminoheptanol-6 Oberfuhrt und 
durch Behandlung mit einer starken Base als freies Amin 1 ,5-Diaminoheptanol-6 isoliert. 
Eine beispielhafte AusfQhrungsform wird anhand des folgenden Formelschemas erlautert: 

s 

H2N-(CH2)4-CH-C00H X HCl * HN- ( CHg ) 4-CH-C-CH3 

NH2 0=C NH 

20 

Lysxn-hydrochlorid 
25 1 ,5-Bi8acetaminoheptanan-6 

HN- ( CH2 ) 4-CH — CH-CHg 
I 2 4 J , 3 



35 



40 



45 



50 



55 



CHg C=0 

CH3 



► CH3 o=c ^ 

CH3 

1 ,5-Bisacetaminoheptanol -6 
Base 

HgN-C CHg) 4-CH CH-CH3 X 2 HCl ► HgN- (CHg) 4-CH — CH-CH3 

NHg OH NH2 °^ 

1 ,5-Diaininoheptanol-6-hydrochloridl 1 ^S-Diaminoheptanol-S 



Das in der ersten Stufe nach DE-A 3 425 814 erhaltliche 1,5-Bisacetaminoheptanon-6 wird in der 
nachsten Stufe der an sich bekannten Hydrierung der Ketogruppe zur Hydroxylgruppe untenfl^orfen; 
beispielsweise in Wasser als Losungsmittel unter Verwendung von Raney-Nickel als Hydrierkatalysator bei 
Temperaturen von etwa 50 bis 150* C und einem Wasserstoffdruck von etwa 20 bis 50 bar. 

Die so erhaltliche wa^rige Losung von 1 ,5-Bisacetaminoheptanol-6 wird, vorzugsweise nach Abtrennung 
des Kataiysators, direkt der Hydrolyse in saurer Losung (insbesondere in Mineralsauren) zugefuhrt. Das 
1 ,5-Bisacetaminoheptanol-6, ein Feststoff (Fp.: 105 bis 107' C) kann jedoch auch isoliert werden. 

Die folgende Stufe besteht in der an sich bekannten Hydrolyse (Entacetylierung, vgl. DE-A 3 425 814) 
der N-Acetylgruppen in wa/3riger, mineraisauer Losung zu den entsprechenden, primare Aminogruppen 
enthaltenden Salzen des 1 .5-Diaminoheptanol-8, beispielsweise in 4- bis 6-norma!er. waflriger Salzsaurelo- 
sung durch 4- bis 6-stundlges Erhitzen unter RuckfluiSbedingungen. Nachfdigendes Einengen und Umkri- 
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stallisieren fuhrt zu gereinigten Salzen des 1 ,5-Diaminoheptanol-6. Ihre Umsetzung mit NaOH oder KOH aus 
konzentrlerten wafirigen Losungen fuhrt zum reinen, freien Amin, das jedoch auch unter Umgehung der 
Aminsalz-isolierung direkt mit NaOH oder KOH als Rohamin abgeschieden werden kann. Eine weitere 
Reinigung ist durch Destination moglich. 

Beim erfindungsgemafien Verfahren wird 1 ,5-Diaminoheptanol-6 in Substanz oder in Form einer 
wa/3rigen Losung als Modiflzierungsmittel fllr das Ausgangsdiisocyanat verwendet. So konnen beisplelswei- 
se wa/Jrige Losungen des Aminoalkohols mit einem Gehalt von bis zu 80 Mol-%, vorzugsweise bis zu 70 
Mol-% Wasser, bezogen auf die Losung, als Modiflzierungsmittel verwendet werden. 

Das erfindungsgemaiSe Verfahren wird im Temperaturberelch von 100 bis 21 o' C, vorzugsweise 100 
bis 190' C durchgefuhrt. Bel der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens gelangen pro Mol der 
in der Komponente (1) vorllegenden Verblndungen (Summe der Mole Aminoalkohol + der Mole Wasser) 
mindestens 15 Mol, vorzugsweise 30 bis 60 Mol Diisocyanat zum Einsatz. 

Die Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens kann beispielsweise folgendermaflen erfolgen: 

Das als Ausgangsmaterial eingesetzte, allphatische oder cycloaliphatische Diisocyanat wird in einem 
Ruhrgefa/H unter inertgas-Atmosphare (z.B. Stickstoff oder Argon) vorgelegt und auf 120 bis 190* C 
erwarmt. 1 ,5-Diamino-6-heptanol wird. gegebenenfalls in Form einer wafirigen Losung, hinzugefugt und das 
so erhaltene Reaktionsgemisch so lange bel 120^ C bis 190* C gerOhrt, bis die Reaktionslosung homogen 
ist und der gewunschte Brechungsindex (der gegebenenfalls in Vorversuchen fur die jewellige Reaktionsmi- 
schung und dem jeweils angestrebten Gehalt an Uretdlongruppen festzulegen Ist) erreicht ist. Auf diese 
Weise erhalt man Biuret-, Urethan- und Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate mit einem gezielt 
einstellbaren Gehalt an Uretdlongruppen, wie mittels der ^^c-Spektroskople nachweisbar ist (vgL Angew. 
Makromol. Chem. 141 (1986) 173-183). Das erflndungsgemSfle Verfahren wird vorzugsweise ISsungsmittel- 
frei durchgefuhrt. 

Nach Beendigung der Reaktion wird das uberschussige Ausgangsdiisocyanat durch Extraktion, bei- 
spielsweise unter Verwendung von n-Hexan als Extraktionsmittel, oder vorzugsweise durch Destination 
(Dunnschichtverdampfer) bis auf einen Restgehalt von max. 1, vorzugsweise max. 0,5 Gew.-%, entfernt. 

Die erfindungsgemaflen Verfahrensprodukte stellen farblose bis gelblich gefarbte, bei Raumtemperatur 
flussige Polyisocyanate dar. Sie sind vollig geruchlos und klar in gegenuber Isocyanatgruppen inerten 
Losungsmittein wie Kohlenwasserstoffen, Chlorkohlenwasserstoffen, Estern oder Ketonen losllch. 

Die bevorzugten erfindungsgemaflen Verfahrensprodukte auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan weisen 
bei 23* C eine Viskositat von 300 bis 5000 mPa.s, einen NCO-Gehalt von 20 bis 24 Gew.-% und einen 
Gehalt an Uretdlongruppen (berechnet als C2N2O2) von 4 bis 20 Gew.-% auf. Neben diesen Gruppierungen 
liegen in den erfindungsgemaflen Verfahrensprodukten Biuret-, Urethan- und Isocyanatgruppen sowie 
gegebenenfalls Allophanatgruppen vor. 

Die erfindungsgemafien Verfahrensprodukte unterscheiden sich von den Produkten der DE-OS 2 641 
448 vorteilhaft durch eine niedrigere Viskositat und glelchzeitig (Insbesondere unter Berucksichtigung der 
neben den freien Isocyanatgruppen voriiegenden Uretdiongruppen) durch eine ho here NCO-Funktionalitat 
und einen hoheren NCO-Qehalt. 

Die erfindungsgemai3en Verfahrensprodukte stellen wertvolle Ausgangsmaterialien zur Hersteilung von 
Polyurethankunststoffen dar. Insbesondere eignen sie sich zur Hersteilung von hochwertigen. lichtechten 
Zweikomponenten-Polyurethanlacken. In mit Blockierungsmlttein fQr Isocyanatgruppen blockierter Form 
eignen sie sich auch zur Hersteilung von Polyurethan-Einbrennlacken. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Prozentangaben, soweit nichts anderslautendes 
vermerkt. auf Gewlchtsprozente. 

Beispiel 1 (Hersteilung von 1 ,5-Dlmaninoheptanol-6) 



1 .5-Bisacetaminoheptanon-6 

In eine Mischung aus 3676 g Essigsaureanhydrid, 2429 g Triethylamin und 2,4 g N,N-Dimethyl-4- 
amino-pyridin werden bei 40 bis 50* C portionsweise 1096 g L-Lysin-hydrochlorld unter Ruhren elngetra- 
gen, Nachdem ca. 80 1 CO2 entwichen sind, wird solange bei 60 bis 70 * 0 nachgeruhrt. bis insgesamt ca. 
135 I CO2 abgespalten wurden. Man filtriert von ausgefallenen Triethylaminohydrochlorid ab. befreit das 
Filtrat im Vakuum von niedrigsiedenden Antellen und kristallisiert das verbleibende Rohprodukt aus 
Essigester. Man erhalt 1163 g 1 ,5-Bisacetaminoheptanon-6 vom Fp. 108-110* C. 
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b) 1 .5-B[sacetaminoheptanol-6 

In einem RQhrautoklav werden 456 g 1 ,5-Bisacetaminoheptanon-6 in 1 ,5 1 Wasser gel6st und mit 50 g 
Raney-Nickel versetzt. Bei 90 ' C und 40 bis 60 bar Wasserstoffdruck wird bis zum Ende der Wasserstoff- 
5 aufnahm© geruhrt. Anschlie/Send wird entspannt, vom Katatysator abfiltriert und die wai3rige Losung von 1,5- 
Bisacetaminoheptanol-6 direkt der sauren Hydrolyse zugefQhrt. 



c) 1 ,5-Dianninoheptanol-6 

10 

Die wa/3rige Losung aus b) wird mit 1 ,5 kg 37 %iger Salzsaure versetzt, 6 Stunden unter RuckfluCbe- 
dingungen gehalten und nachfolgend im Vakuum von niedrigsiedenden Anteiien befreit. Das erhaitene 
Rohprodukt 1.5-Diaminoheptanol-6-bishydrochIorid wird nachfolgend unter KGhlung mit 480 g 50 %iger 
Natronlauge versetzt. Man trennt vom entstandenen Natriumchlorld und uberschUssiger Natronlauge ab und 
75 reinigt das so isolierte Rohamin, das lediglich nichtdestlllierbare Verunreinigungen und geringe Anteile an 
Wasser enthalt, durch Destination. Auf dies© Weise konnen 251 g 1 .5-Diaminoheptanol-6 als bei 113 bis 
115* C/0,1 mbar siedend© Substanz erhalten werden (Ausbeute 86 %). 



Analyse (%): 




C 


H 


N 


gefunden 
Theorle 


57,4 
57,5 


12,5 
T2,3 


19,1 
19.2 


(bezogen auf 
C7H18N2O) 



Beisplel 2 (erfindungsgemSBes Verfahren) 

1680 g (10 Mol) HDI werden unter Stickstoffatmospliare auf 180* C erhitzt. Anschliei3end Valit man 29,2 
g (0,2 Mol) 1,5-Diaminoheptanol-6 unter Ruhren bei I8O' C walirend 1 h zutropfen und 10 Minuten bei 
180* C nachruhren. Die Ware Losung wird anschlie/3end bei 120' C so lange geruhrt (2 bis 6 h), bis der 
Brechungslndex ng^ = 1,4600 erreicht ist. Anschlieflend trennt man das uberschussige HDI durch 
Dunnschichtdestillation (Typ "Kurzwegverdampfer") bei 120* C/0.1 mbar bis auf einen Restgehalt von 0,1 
% ab. 

Ausbeute: 370 g 

Viskositat: 1000 mPa.s/23' C 

NCO-Gehait: 23,5 % 

Uretdion-Gehalt: 13 % 

Zusammensetzung nach ^^c-NMR (Mol-%): 

Biuretgruppen: 51 %; Uretdiongruppen: 33 %; 

Isocyanuratgruppen: 16 %. 

Dies© Angaben in "Mol-%" beziehen sich hier und auch in den nachfolgenden Beispielen auf den 
Qesamtgehalt der Verfahrensprodukte an den genannten Gruppen. 



Beisplel 3 

2520 g (15 Mol) HDI werden unter Stickstoffatmosphare auf 160* C erhitzt und innerhalb von 1 h mit 
43,8 g (0,3 Mol) 1 ,5-Diaminoheptanoi-6 unter Ruhren versetzt. Man ruhrt 1 h bei 160* C nach, kuhlt auf 
120' C und rOhrt so lange bei dieser Temperatur, bis der Brechungsindex n§^ = 1,4610 erreicht ist (2 bis 3 
h). Nach Aufarbeitung gemaiS Beisplel 2 erhMIt man ein Produkt mit folgenden Daten: 
Ausbeute: 551 g 
Viskositat: 1700 mPa.s/23' C 
NCO-Gehait: 23.7 % 
Uretdion-Gehalt: 12 % 
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Zusammensetzung nach ^^c-NMR (Mol-%): 
Biuretgruppen: 48,8 %; Uretdiongruppen: 30,5 %; 
Isocyanuratgruppen: 20,7 %. 



Beispiel 4 

GemaiS Beispiel 2 werden 1512 g (9 Mol) HDl und 43,8 g (0,3 Mol) 1 ,5-Diamlnoheptanol-6 zur 

Umsetzung gebracht. Nach Erreichen des Brechungsindex: ng^ = 1,4750 wird das Produkt entsprechend 
10 aufgearbeitet. 

Ausbeute: 675 g 

Viskositat; 6200 mPas/23" C 

NCO-Gehalt: 21,9 % 

Uretdlon-Gehalt: 5 % 
75 Zusammensetzung nach ^^c-NMR (Mol-%): 

Biuretgruppen: 31,0 %; Uretdiongruppen: 14,2 %; 

Isocyanuratgruppen: 54,8 %. 



20 Beispiel 5 

OemSili Beispiel 2 werden 1680 g (10 Mol) HD! und eine Losung aus 21,9 g (0,15 Mol) 1,5- 
Dianninoheptanol-6/2,7 g (0,15 Mol) Wasser zur Umsetzung gebracht Man ruhrt 1 h bel 180* C nach und 
bela/St die Ware Losung anschllefiend solange bel 120* C (1 bis 3 h) bis der Brechungsindex: n§^ = 1,4620 
25 erreicht ist Nach Aufarbeitung erhalt man ein Produkt mit den Daten: 
Ausbeute: 372 g 
Viskositat: 1200 mPa.s/23' C 
NCO-Gehalt: 23,8 % 

Uretdion-Gehalt: 1 1 % . . 

30 Zusammensetzung nach ^^C-NMR (Mol-%): 
Biuretgruppen: 48,5 %; Uretdiongruppen: 27 %; 
Isocyanuratgruppen: 24,5 %. 



35 Beispiel 6 

Gemafl Beispiel 2 werden 1680 g (10 Mol) HDl und eine Losung aus 29,2 g (0,2 Mol) 1,5- 
Diaminoheptanol-6/1,8 g (0,1 Mol) Wasser zur Umsetzung gebracht Nach Erreichen eines Brechungsindex: 
n§^ = 1,4615 wird gemaiS Beispiel 2 aufgearbeitet 
40 Ausbeute: 375 g 

Viskositat 2700 mPa.s/23' C 
NCO-Gehalt 23,8 % 
Uretdion-Gehalt 8 % 

Zusammensetzung nach ^^c-NMR (Mol-%); 
45 Biuretgruppen: 57,9 %, Uretdiongruppen: 18,3 %; 
Isocyanuretgruppen: 23,8 %. 



Beispiel 7 
50 " 

Gema/3 Beispiel 6 werden 1680 g (10 Mol) HDl und eine Losung aus 18,25 g (0,125 Mol) 1,5- 
Diaminoheptanol-6/2,25 g (0,125 Mol) Wasser zur Umsetzung gebracht. Nach Erreichen eines Brechungsin- 
dex: = 1 ,4588 wird gemafl Beispiel 6 aufgearbeitet 
Ausbeute: 299 g 
55 Viskositat 980 m Pas/23' C 
NCO-Gehalt: 24.3 % 
Uretdion-Gehalt: 10 % 
Zusammensetzung nach ^^c-NMR (MoI-%): 
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Biuretgruppen: 66,1 %; Uretdiongruppen 21,2 %; 
Isocyanuretgruppen 12,7 %. 



5 Beispiei 8 (erfindungsgemafie Verwendung) 

Das Polyisocyanat aus Beispiei 7 wird zu einem 2-Komponenten-PUR-Lack verarbeitet, indem es mit 
einer Hydroxylkomponente A, die das Gemisch eines Polyesters mit einem Hydroxypolyacrylat darstellt, 
kombiniert wird. 

10 Zur Herstellung der Hydroxylkomponente A wird wie folgt vorgegangen: 

260 Gewichtsteile eines Polyesters aus 2,5 Mol Trimethyiolpropan, 1,65 Mol Phtiialsaureanhydrid, 0,6 
Mol Adipinsaure und 1,15 Mol 2-Ethylhexansaure werden in LQsung mit 390 Gewlclitsteilen eines Polymeri- 
sats aus 39,63 Mol-% Styrol, 28,01 Mol-% n-Butylacrylat, 0,94 Mol-% Acrylsaure und 31.42 Mol-% 
Hydroxyethylmethacryiat abgemisciit. Das Gemisch ist 65 %ig in Xylol/Butylacetat (Gewlchtsverhaltnis (1:3) 

75 gelost. Die Losung hat eine Hydroxylzahl von 95. 

Das Polyisocyanat wird mit der Hydroxylkomponente A unpigmentiert und pigmentiert (mit Titandioxid 
vom Rutil-Typ, das Ober einen Dreiwalzenmlscher eingearbeitet wird und im fertlgen Lack in einer Menge 
von ca, 80 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teilen an Polyurethan-blidenden Ausgangsmaterialien. enthaiten ist) 
im NCO/OH-Verhaltnis 1:1 gemischt Mit Methoxypropylacetat wird auf eine Spritzviskositat von 18 

20 Sekunden eingestellt (nach DIN 53 211, 4 mm). Die spritzfertige Lackl6sung wird auf Fiuflstahlplatten 
gespritzt und unter verschiedenen Bedingungen ausgehSrtet (vgl. nachfolgende Tabelle). 

Tabelle 





unpigmentiert 


pigmentiert 


Feststoffgehalt bei Spritzviskositat 18 


54% 


62 % 


Verarbeitungszeit 


3,7 h 


10,6 h 


Pendelharte (s) (nach DIN 53 157) 






nach Aushartung bel 






30 min/80 ' C 


179 


185 


30min/120'C 


210 


194 


30 min/80' C + 16 h/60* C 


210 


198 


7 Tage bei ca. 23 


204 


187 


Ldsemittelbestandigkeif nach 






30 min/120* C und Alterung 


0,0.0.1 


0,0,0,1 


7 Tage bei ca. 23 'C 







Erlauterungen der Tabelle: 
* Losemittelbestandigkeit 

Die Aniosbarkeit der Lackfilme wird beurteilt nach 1 min Einwirkzeit der Losemitte!. Die Schadlgung 
45 des Lackfilms wird in 6 Stunden beurteilt von 
0 = Lackfllm ist vollig unverandert bis 
5 - Lackfllm lost sich auf. 

In der angegebenen Reihenfolge kommen folgende LSsemittel zur Anwendung: 
Toluol 

50 Methoxypropylacetat 
Ethylacetat 
Aceton 
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AnsprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von Biuret- und Uretdiongruppen aufweisenden Poiyisocyanaten durch 
Umsetzung von uberschussigen Mengen an (cyclo)allphatischen Diisocyanaten mit einem Modifizlerungs- 

5 mittel bei 100 bis 21 0' C und anschlieiSende Entfernung von nicht umgesetztem Ausgangsdiisocyanat, 
dadurch gekennzeichnet da/3 man 

(1) als Modifiziemngsmittel 1 ,5-Diaminoheptanol-6 oder dessen Losungen in bis zu 80 l\/lol-%, bezogen auf 
Losung, Wasser und 

(ii) das Ausgangsdiisocyanat in einem mindestens 15-fachen molaren Oberscliufi, bezogen auf (1), 
10 verwendet. 

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurcii gekennzeichnet da/3 man ais Ausgangsdiisocyanat 1,6- 
Diisocyanatohexan verwendet. 

3. Verfahren gema/3 Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dai3 man das 1 .6-Diisocyanatohexan in 
einem 30- bis 60-fachen molaren Oberschul3, bezogen auf (i) verwendet. 

15 4. Gema/3 Anspruch 1 bis 3 erhaltliche, modifizierte Polyisocyanate. 

6. Verwendung der gemaiS Anspruch 1 bis 3 erhaltiichen, modifizierten Polyisocyanate als isocyanat- 
Komponente bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen nach dem Isocyanat-Polyadditionsverfahren. 
6. Ven/vendung gemaiS Anspruch 5 als Isocyanat-Komponente In Zweikomponenten-Polyurethanlacken. 
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ABSTRACT: 



A novel process for the preparation of 
polyisocyanates containing biuret- and uretdione 
groups by reaction of excess amounts of (cyclo) 
aliphatic diisocyanates with a modifier at 100 to 
210 DEG C and subsequent removal of unreacted 
starting diisocyanate, using as modifier 1^5- 
diaminohexan-6-ol or its aqueous solutions in up 
to 80 mol%, relative to the solution^ the modified 
polyisocyanates obtainable by this process and 
their use as an isocyanate component in the 
preparation of polyurethane plastics by the 
isocyanate polyaddition process, in particular as 
an isocyanate component in two- component 
polyurethane varnishes . 
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